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Разработан подход к синтезу 3,5-ди(фенилглиоксалоил)аценафтена через ряд промежуточных стадий, включающий ацилиро- 
вание 5-иодаценафтена фенилуксусной кислотой, окисление 5-иод-З-фенацетилаценафтена системой диметилсульфоксид ~ 
НВт до З-фенилглиоксалоил-5-иодаценафтена, конденсацию полученного иоддикетона с фенилацетиленом и последующее 
окисление З-фенилглиоксалоил-5-фенилэтинилаценафтена системой диметилсульфоксид - Рс/С/ 2 . 


1,2-Дикарбонильные соединения находят раз- 
ностороннее применение в органическом синтезе. 
Они служат полупродуктами для получения гетеро- 
циклических соединений, лекарственных препара- 
тов [ 1 ] , высокотермостойких полимеров - полихи- 
ноксалинов [2] и других веществ. Однако доступ- 
ность исходных 1,2 -дикетонов зачастую бывает 
ограничена, т.к. их синтез не всегда заканчивается 
успешно. 

Ранее в работе [3] было описано получение бис- 
1, 2-дикетона окислением 3,5-бис(фенилэти- 
нил)аценафтена (1) раствором перманганата калия 
в ацетоне. Однако, как в последствии было устано- 
влено, в продукте реакции окисленной оказалась 
только одна тройная связь. Предположительно в 
положении 5 (Схема 1). 
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Наши исследования показали, что окисления 
второй фенилацетиленовой группы в предполага- 
емом 5-фенилглиоксалоил-З-фенилэтинилаце- 
нафтене (2) не происходит даже при избытке оки- 
слителя. 

Строение дикетона 2 было подтверждено нами 
окислением иодацетиленового соединения - 3-иод- 
5-фенилэтинилаценафтена (3), полученного по ме- 
тодике [3] до З-иод-5-фенилглиоксалоилаценафте- 
на (4) и затем конденсацией иоддикетона 4 с фени- 



Технические науки 


лацетиленом в диэтиламине в присутствии ком- 
плексного палладиевого катализатора (схема 2). 



Схема 2 


Продукт, полученный при окислении вещества 
1 перманганатом калия в ацетоне по схеме 1, и про- 
дукт, синтезированный из иодацетиленового соеди- 
нения 3 через иоддикетон 4 по схеме 2, оказались од- 
ним и тем же химическим соединением 3-фенилэти- 
нил-5-фенилглиоксалоилаценафтеном 2. Оба веще- 
ства идентичны как по своим спектральным характе- 
ристикам, так и по температурам плавления. Их про- 
ба смешения температурной депрессии не дает. 


Синтез бис- 1,2-дикетона на основе аценафтена 
был успешно реализован нами по пути, заключаю- 
щемся в ацилировании 5-иодаценафтена фенилу- 
ксусной кислотой, окислением полученного 
5-иод-З-фенацетилаценафтена (5) до иоддикетона - 
5-иод-З-фенилглиоксалоилаценафтена (6) и затем 
конденсацией соединения 6 с фенилацетиленом до 
З-фенилглиоксалоил-5-фенилэтинилаценафтена 
(7), схема 3. Дикетон 7 действием системы диметил- 
сульфоксид - дихлорид палладия был успешно оки- 
слен до тетракетона 8 с выходом 71 % (схема 4). 




Из четырех стадий процесса по схемам 3 и 4 на- 
иболее низкий выход продукта (18%) оказался при 
ацилировании 5-иодаценафтена фенилуксусной 
кислотой, т.к. реакция сопровождалась дезиодиро- 
ванием и осмолением веществ под действием хло- 
рида алюминия. На остальных этапах выходы син- 
тезируемых соединений составили 71. ..75 %. 


Экспериментальная часть 

ИК спектры сняты на спектрометре «ИЯ-20» в 
таблетках КВг и вазелиновом масле. Спектры КР - 
на спектрометре Сосісгк - РН-0 с криптоновым 
лазером. Спектры ЯМР ‘Н и 13 С - на спектрометрах 
«Те$1а В8-497» (100 МГц) в СИС1,, внутренний 
стандарт - ГМДС, растворитель - СБС1 3 , Темпера- 
туры плавления определяли на микронагреватель- 
ном столике «Воеііш». Контроль за ходом реакции 


и чистотой полученных продуктов вели методом 
ТСХ на пластинках «Вііиіоі ЦѴ-254». Пятна про- 
являли в УФ свете. Препаративное разделение про- 
дуктов осуществляли с помощью колоночной хро- 
матографии с 8іО, (40/100ц). Элюирующая смесь 
для ТСХ и колоночной хроматографии указана в 
тексте. Вещества 1 и 3 синтезировали по методике 
приведенной в работе [3]. Строение продуктов 
определяли на основании их спектральных харак- 
теристик и аналитических данных. 

З-Фенилэтинил-5-фенилглиоксалоилаценафтен 
(2). (Метод А). 

1,77 г (5 ммоль) ди(фенилэтинил)арена 1, 3,5 г 
(2,2 ммоль) КМп0 4 , 5 мл воды, 2 мл СН,СООН в 
50 мл ацетона перемешивали при 50 °С 4 ч. Реакцион- 
ную массу разбавляли водой, диоксид марганца с 
продуктом отфильтровывали и 4-5 раз промывали на 
фильтре горячим бензолом. Бензол отгоняли, про- 
дукт 2 кристаллизовали из мзо-пропилового спирта. 
Выход соединения 2 0,29 г (15 %). Т. пл. 160.. .161 °С 
(і-РЮН). Найдено, %: С 87,63; Н 4,51; С 28 Н 18 0 2 . Вы- 
числено, %: С 87,05; Н 4,66. ИК спектр (вазелиновое 
масло, см 1 ) 1678 (С=0), спектр КР 2147 (С=С). 
Спектр ЯМР 13 С (ДМСО, <5, м.д.) 30,89 и 32,59 
(2С СН 2 ), 86,02 и 94,50 (2С С=С), 1 16,98... 154,32 
(22С аром, колец), 194,32 и 195,26 (2С СО). 

З-Фенилэтшшл-5-фенилглиоксалоилаценафтен 
(2). Метод Б. 

1) З-Иод-5-фенилглиоксалоилаиенафтен (4) . 1 ,9 г 
(5 ммоль) З-иод-5-фенилэтинилценафтена 3, 1,9 г 
(1,2 ммоль) КМп0 4 , 2 мл воды, 1 мл СН 3 СООН в 
40 мл ацетона перемешивали при 50 °С 3 ч. Кон- 
троль вели по ТСХ (элюент бензол). Реакционную 
массу разбавляли водой, диоксид марганца с про- 
дуктом отфильтровывали и промывали на фильтре 
горячим бензолом. Бензол отгоняли, иодкетон 4 
кристаллизовали. Выход 0,56 г (27 %), Т. пл. 
162... 163 °С (і-РЮН), Найдено, %: С 58,75; Н 3,61; 
I 30,55. С 20 Н 13 ІО 2 . Вычислено, %: С 58,25; Н 3,15; 
I 30,83. ИК спектр (вазелиновое масло, см -1 ) 1685 
(С=0). Спектр ЯМР |3 С (ДМСО, <5, м.д.) 29,27 и 
36,12 (2С СН,), 95,15 (1С С-І), 121, 52.. .161, 31 
(16С аром, колец), 194,10 и 195,34 (2С СО). 

2) 1,03 г (2,5 ммоль) иоддикетона 4, 0,05 ммоль 
РйС1 2 , 0,1 ммоль (РІі) з Р 0,1 ммоль СиІ, 0,3 г 
(2,5 ммоль) фенилацетилена в 10 мл диэтиламина 
перемешивали в атмосфере аргона 1,5 ч. Реакцион- 
ную массу разбавляли водой, осадок отфильтровыва- 
ли, промывали разбавленной соляной кислотой 1:1, 
водой, сушили и кристаллизовали из мзо-пропилово- 
го спирта. Выход вещества 2 0,71 г (68 %). Продукты, 
полученные методами А и Б, имеют аутентичные 
спектральные характеристики. Плавление смеси 
этих веществ температурной депрессии не дает. 

5-Иод-З-фенацетилаценафтен (5). К 1,36 г 
(10 ммоль) фенилуксусной кислоты добавляли 1 мл 
( 1 1 ммоль) РС1, и нагревали 1 ч на кипящей водяной 
бане. К полученному хлорангидриду фенилуксус- 
ной кислоты добавляли 2,8 г (10 ммоль) 5-иодаце- 
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нафтена в 80 мл сухого гептана. Полученный ра- 
створ приливали к 2,68 г (20 ммоль) безводного 
А1С1 3 при охлаждении водой со льдом. Перемеши- 
вали 3 ч при комнатной температуре и затем еще 
3 ч при 70 °С. Реакционную массу выливали в ста- 
кан с раствором соляной кислоты (1:1) 50 мл, пере- 
мешивали и отделяли водный нижний слой НС1. 
Гептановый раствор сушили №,§0 4 , растворитель 
отгоняли под вакуумом, продукт 5 кристаллизовали 
из бензола. Выход 0,71 г (18 %), Т. пл. 197. ..198 °С. 
Найдено, %: С 61,05; Н 3,79. С 20 Н| 5 ІО. Вычислено, 
%: С 60,45; Н 3,77. 

5-Иод-З-фешлглиоксалоилацешфтен (6). К 2 г 
(5 ммоль) соединения 5 в 40 мл ДМСО добавляли 
10 мл 40 % бромистоводородной кислоты и при 

70. . .75 °С перемешивали 4 ч. Реакционную массу 
выливали в воду, продукт 6 отфильтровывали, про- 
мывали водой, сушили и кристаллизовали. Выход 
1,46 г (71 %). Т. пл. 161. ..162 °С (РгОН). Найдено, %: 
С 58,61; Н 3,37; I 30,72. С 20 Н П Ю„ Вычислено, %: С 
58,25; Н 3,15; I 30,83. Спектр ЯМР 13 С (ДМСО, <5, 
м.д.) 29,37 и 30,62 (2С СН,), 96,24 (1С С-І), 

121. 12. . .149. 32 (15С аром, колец), 190,15 и 193,85 
(2С СО). Проба смешения иодкетонов 4 и 6 дает де- 
прессию температуры плавления. 

5-Фенилэтинил-З-фенилглшжсалоилаценафтен 

(7) 1,03 г (2,5 ммоль) иоддикетона 6, 0,05 ммоль 
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РбС1 2 , 0,1 ммоль (Р1і) 3 Р, 0,1 ммоль СиІ, 0,3 г 
(2,5 ммоль) фенилацетилена в 10 мл диэтиламина 
перемешивали в атмосфере аргона при комнатной 
температуре 2 ч. Реакционную массу разбавляли во- 
дой, осадок отфильтровывали, промывали разбав- 
ленной соляной кислотой 1:1, водой, сушили и кри- 
сталлизовали из изо-пропилового спирта. Выход 
продукта 7 0,78 г (75 %). Т. пл. 171. ..172 °С (і-РгОН). 
Найдено, %: С 87,55; Н 4,42; С 28 Н, 8 0 2 . Вычислено, 
%: С 87,05; Н 4,66. ИК спектр (вазелиновое масло, 
см- 1 ) 1685 (С=0), Спектр ЯМР ‘Н (<5, м.д. СОС1 3 ): 
3,46 т (2Н СН,), 3,70 т (2Н СН,), 7,36...7,78 м 
(11 Н аром ), 7,86 с (1 Н аром ), 7,99 дц (2 Н аром ). 

3,5-Ди(фенилглиоксалоил)аценафтен (8). К 193 мг 
(0,5 ммоль) соединения 7 в 8 мл ДМСО добавляли 
12 мг (0,06 ммоль) Рс1С1 2 в атмосфере аргона и нагре- 
вали 20 ч при 100 °С. Выливали в воду (20 мл), от- 
фильтровывали, промывали водой и сушили. Кри- 
сталлизовали из этанола. Выход продукта 7 148 мг 
(71 %). Т. пл. 185... 187 °С (ЕЮН). Найдено, %: 
С 81,05; Н 4,32; С 28 Н 18 0 4 . Вычислено, %: С 80,38; 
Н 4,31. ИК спектр (КВг, см 1 ): 1700 (С=0). Спектр 
ЯМР ‘Н (<5, м.д. СБСІз): 3,52 т (2Н СН,), 3,82 т 
(2Н СН 2 ), 7, 36.. .7, 70 м (9 Н аром ), 7,98...8,20 м (5 Н аром ). 

Работа выполнена при финансовой поддержке проекта 
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